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Pressure-sensitive adhesive material for bonding transparent substrates, e.g. 
in liquid crystal displays and other optical applications, comprises block 
copolymers with blocks of different refractive index 
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Abstract of DE1 0234246 

Pressure-sensitive adhesive material comprising block copolymers based at least partly on (meth)acrylic 
acid derivatives and containing the unit P(A)-P(B)-P(A), in which at least one of the blocks P(A) has a 
refractive index (Rl) of 1 .58 or more, block P(B) has an Rl of 1 .43 or more and the material itself has an 
Rl of 1.52 or more. Pressure-sensitive adhesive based on at least 50% block copolymer(s), at least one of 
which is based at least partly on (meth)acrylic acid derivatives and comprises the unit P(A)-P(B)-P(A). 
Blocks P(A) are homo- or co-polymer blocks with a softening point (ST) of 0 to +175degreesC, derived 
from monomers of group (A), and block P(B) is a homo- or co-polymer block with an ST of -130 to 
+10degreesC, derived from monomers (B); P(A) and P(B) are not homogeneously miscible with one 
another at 25degreesC. Material (I) has a refractive index (Rl) of at least 1.52 at 25degreesC, at least one 
of the blocks P(A) has an Rl of at least 1 .58 at 25degreesC and block P(B) has an Rl of at least 1 .43 at 
25degreesC. 
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Rechercheantrag gemafi § 43 Abs. 1 Satz 1 PatG ist gestellt. 

(54) Bezeichnung: Haftklebemassen mit hohem Brechungsindex auf Basis von Acrylatblockcopolymeren 

(57) Zusammenfassung: Haftklebemasse auf Basis von zu- „ , 
mindest 50% eines Oder mehrerer Blockcopolymere, wobei 
zumindest ein Blockcdpolymer zumindest teilweise auf Ba- 
sis von (Meth-)Acrylsaurederivaten zusammengesetzt ist, 
wobei das zumindest Seine Blockcopolymer mindestens die 
Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus wenigstens einem Polymer- 
block P(B) und wenigstens zwei Polymerblocken P(A) auf- 
weist, wobei' • 

• R(A) unabhangig voneinander Homo- Oder Copolymer- 
blocke aus Monpmeren der. Gruppe A reprasentieren, wo- 
bei die (Co-)Polymerbl6cke P(A)jeweils eine Erweichungs- 
temperatur im Bereich von 6°C bis + 175°C aufweisen, 

• P(B) einen Homo- Oder Copolymerblbck aus Monomeren 
der Grupe B reprasentiert, wobei der (CO-)Polymerbipck 
P(B) eine Erweichungstemperatur im Bereich von -130°C 
bis + 10°C aufweist, 

• die (Co-)Polymerblocke P(A) und P(B) biei 25°C nicht ho- 
mogen miteinander mischbar sind, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

• die Haftklebemasse einen Brechungsindex n d H von n dH § 
1,52 bei 25°C aufweist, 

• zumindest einer der (Co-)Polymerblocke P(A) einen Bre- 
chungsindex n dA ~ von n dA £ 1,58 bei 25°C aufweisen, 

• der (Cb-)Polymerblock P(B) einen Brechungsindex n dB 
von nd,B S.1,43 bei 25°C aufweist . ; 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft Haftklebemassen auf Basis von eines odeF mehrerer Blockcopolymere, wobei 
das Oder die Blockcopolymer/e zumindest teilweise auf Basis von (Meth-)Acryisaurederivaten zusammenge-, 
setzt ist/sind, wobei das/die Blockcopolymer/e die Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus wenigstens einem Polymerblock 
P(B) und wenigstens zwei Polymerblocken P(A) aufweist/aufweisen, wobei P(A) unabh§ngig voneinander Ho- 
mo- oder Copolymerblocke aus Monomeren der Gruppe A reprasentieren, wobei die (Co-)Polymerblocke P(A) 
jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von 0 °C bis + 175 °C aufweisen, wobei weiterhin P(B) einen 
Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren der Gruppe B reprasentiert, wobei der (Co-)Polymerblock P(B) 
eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 °C bis + 10 °C aufweist, wobei weiterhin die (Co)Pblymer- 
blocke P(A) und P(B) bei 25 °C nicht homogen miteinander mischbar sind. Die Erfindung betrifft zudem die 
Verwendung derartiger Haftklebemassen. 

[0002] Bei der Auslegung und Gestaltung optischer Bauteile muss die Wechselwirkung der verwendeten Ma- 
terialien mjt der Art des eingestrahlten Lichts berucksichtigt werden. In einer abgeleiteten Version nimmt der 
Energieerhaltungssatz die Form 

T(A) + p(A) + a(A) = 1 

an, wobei T(A) den Anteil des transmittierten Lichts, p(A) den Anteil des reflektierten Lichts und a(A) den Anteil 
des absorbierten Lichts beschreibt (X: Wellenlange) und wobei die Gesamtintensitat des eingestrahlten Lichts 
auf 1 normiert ist. Je nach Anwendung des optischen Bauteils gilt es, einzelne dieser drei Terme zu optimieren 
und die jeweils anderen zu unterdrucken. Optische Bauteile, die fur die Transmission ausgelegt werden, sollen 
sich durch Werte von T(A), die nahe bei 1 liegen,.auszeichnen. Dies erreicht man, indem p(A) und a(A) im Be- 
trag reduziert werden. Haftklebemassen auf Acrylatcopolymer- und Acrylatblockcopolymerbasis weisen nor- 
malerweise keine nennenswerte Absorption im sichtbaren Bereich, d. h. im Wellenlangenbereich zwischen 400 
nm und 700 nm, auf. • i 

[0003] Dies kann leicht durch Messungen mit einem UV-Vis Spektralphotometer uberpruft werden. Von ent- 
scheidendem Interesse ist daher p(A). Reflexion ist ein Grenzflachenphanomen, das vdn den Brechungsindi- 
ces n d , von zwei in Kontakt tretenden Phasen i nach der Fresnel-Gieichung , 



n d , 2 ~"d,v 
y, n d,2 +n <j.i 



abhangt. Fur den Fall isorefraktiver Materialien, fur die n d 2 = n di1 gilt, wird p(A) = 0. Dies erklart die Notwendig- 
keit den Brechungsindex einer fur optische Bauteile zu verwendenden Haftklebemasse denjenigen derzu ver- 
klebenden Materialien anzupassen. Typische Werte fur verschiedene solcher Materialien sind in Tabelle .1 auf- 
gefuhrt. 



Tabelle 1 


Material 


Brechungsindex n d 


Quarzglas 


1,458 . 


Borkron (BK7) 


1,514 


Borkron 


1,518 


Flint 


1,620 



(Quelle: Pedrotti, Pedrotti, Bausch, Schmidt, Optik, 1996, 
Prentice-Han, MOnchen. Daten bei X = 588 nm) 

[0004] Eine konkrete Anwendung zur Verklebung eines optischen Bauteils istdie^ Verklebung aWiver 
Folien fur Anzeigemodule auf Fliissigkristallbasis (sog. LC-Displays), die den Sichtwmkel des Betrachters be- 
deutehd ve^oaern. Zur Befestigung%olcher Folien werden hohe Anforderungen geste.ft. So so.lte der K eber 
hochtransparent sein, damit sich die Lichtleistung des LC-Displays nur genngfugig vernngert Dies lass J ^ 
dem obengesagten entsprechend erreichen, indem die Anteile absorbierten und reflektierten bchts mui.miert 
werten. Daher besteht die Notwendigkeit, den Brechungsindex des Klebers demjenigen des zu fugenden op- 

ISoT EKIng von optisch aktiven Folien auflc-Disp.ays existieren aber auch noch eine VW- 
zahl anderer Anwendungen, z.B. auch fur den Augenbereich, die zusatzliche Anforderungen an den Kleber 
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stellen. 

' [0006] Generell konnei^B Verklebung zwar Flussigkleber (z.B. erhafl^von der Fa. Norland) eingesetzt 
werden, die nach der Au^rortung einen festen Verbund ausbilden. Fliis^Pfeber besitzen aber den Nachteil, 
dass zum einen die zu verklebende optische Folie oder das Glas mit Losemitteln in Kontakt tritt, was in einigen 
Fallen vermieden werden soli. Des weiteren benotigen Flussigkleber als inharenten Nachteil gegenuber Haft- 
klebemassen viel Zeit fur den Trocknungs- bzw. Aushartungsvorgang. 

Stand der Technik 

[0007] Haftklebemassen mussen durch ihre inharente Klebrigkeit eine relativ geringe Glasubergangstempe- 

ratur besitzen. Dies limitiert den Aromatenanteil und somit den maximalen Brechungsindex. 

[0008] Dennoch existieren verschiedene Haftklebemassetypen, die sehr hohe Brechungsindizes erreichen. 

Silikonkautschuke sind hier sehr gut geeignet (US 4,874,671) sind aber aus Kostengrunden haufig nicht ein- 

setzbar. 

[0009] In US 5,639,530 werden weiterhin Styrol-Diene, Blockcopolymere zur Verklebung von reflektierenden 
Materialien eingesetzt. In US 6,266,166 wird ein Acrylathaftklebeband zur Herstellung von Hologrammen ein- 
gesetzt. Hier wird durch Harzzusatz eines hochtransparenten und mit einem hohen Brechungsindex ausge- 
statteten Harzes der Brechungsindex auf etwa 1 ,52 angehoben. Nachteilig ist aber wiederum der Harzzusatz, 
der das Fogging verhalten der Acrylathaftklebemasse bedeutend yerschlechtert. Dies gilt auch fur die anderen 
Zusatze, wie z.B. Aromaten oder halogerihaltige Verbindungen. 

Aufgabenstellung 

[0010] Aufgabe der Erfindung ist es, hochtransparente Haftklebemassen mit guten Haftklebeeigenschaften 
auf Basis einer grolien Auswahl von Monomeren auf Acrylatbasis zur Verfiigung zu stellen, wobei die Haftkle- 
bemassen insbesondere ein geringes Fogging- und/oder Ausgasurigsverhalten aufweisen. 
[0011] Gelost werden kann die Aufgabe uberraschend und nicht vorhersehbar durch die Herstellung von Haft- 
klebemassen auf Blockcopolymerbasis, bei denen einzelne Polymerblocke und/oder Copolymerblocke unter- 
schiedliche Brechungsindizes aufweisen. 

[001 2] Die Erfindung betrifft dementsprechend Haftklebemassen auf Basis eines oder mehrerer Blockcopo- 
lymere, wobei zumindest ein Blockcopolymer zumindest teilweise auf Basis von (Meth-)Acrylsaurederivaten 
zusammengesetzt ist, wobei das zumindest eine Blockcopolymer mindestens die Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus 
wenigstens einem Polymerblock P(B) und wenigstens zwei Polymerblocken P(A) autweist, wobei 

- P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke mindestens zu 75 Gew.% aus Monomeren 
der Gruppe A reprasentieren, wobei die (Co-)P61ymerbl6cke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im 
Bereich von 0 °C bis + 175 °C aufweisen, 

- P(B) einen Homo- oder Copolymerblock aus Monomeren der Gruppe B reprasentiert, wobei der (Co-)Po- 
lymerblock P(B) eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 °C bis + 10 °C aufweist, 

- die (Co-)Polymerblocke P(A) und P(B) bei 25 °C nicht homogen miteinander mischbar sind, 

dadurch gekennzeichnet, dass 

- die Haftklebemasse einen Brechungsindex n d H von n d H ^ 1 ,52 bei 25 °C autweist, 

- zumindest einer der (Co-)Polymerblocke P(A) einen Brechungsindex nd, A von n dtA ^ 1 ,58 bei 25 °C auf- 
weisen, 

- der (Co-)Polymerblock P(B) einen Brechungsindex n d 8 von n d B ^ 1 ,43 bei 25 °C aufweist. 

[0013] Somit ist es erstmals mdglich, den Brechungsindex einer Acrylathaftklebemasse durch die Wahl der 
Monomere vor der Polymerisation und eine geeignet gewahlte Polymerisationsweise (namlich durch Herstel- 
lung von Blockcopolymeren) weitgehend frei zu steuern und dabei hinreichend hohe Brechungsindizes zu er- 
zielen, ohne dabei bei den gewunschten Haftklebeeigenschaften des Produktes Abstriche hinnehmen zu mus- 
sen. Die Erfindung bietet den Vorteil, fur die Erzielung eines gewunschten Brechungsindex nicht auf die Zumi- 
schung weiterer Komponenten angewiesen zu sein, sondern die Beimischung derartiger Komponenten in Ab- 
hangigkeit der gewunschten Haftklebeeigenschaften frei wahlen zu konnen. 

[0014] Durch die erfindungsgenialien Haftklebemassen; lassen sich somit eine grolien Anzahl von Monome- 
ren fur die Synthese einer Haftklebemasse mit hohem Brechungsindex nutzen, so dass eine breite Palette von 
Haftklebeeigenschaften durch die chemische Zusammenstellung eingestellt werden kanri; weiterhin ergibt sich 
der Vorteil, dass hoch kohasive Haftklebemassenschichten ohne zusatzliche Vernetzungsschritte im Prozess 
hergestellt werden konnen. 

[0015] Fur die Erfindung kann es von besonderem Vorteil sein, wenn alle (Co-)Polymerblocke P(A) jeweils 
einen Brechungsindex nd, A von nd, A £ 1,58 bei 25 °C aufweisen. 
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[001 6] Im erfindungsga^|en Sinne ist es weiterhln von Vorteil, wennjj^beziehungsweise die Blockcopo- 
lymere zumindest zu 5f^^t.-% in der Haftklebemasse vorliegen. 

[0017] Der Brechungsindex nd istnach dem Snelliusschen Brechungsgesetzdefiniertund hangtvon derWel- 
lenlange des eingestrahlten Lichts und von der Temperatur ab. Er wird in dieser Schrift als derjenige Wert ver- 
standen, der bei T = 20 °C und weiUem Licht (A = 550 nm ± 150 nm) gemessen wird. , . 

[0018] Im weiteren werden die Polymerblocke P(A) auch als Hartblocke und die Polymerblocke P(B) als Elas- 
tomerblocke bezeichnet. 

[0019] Unter Erweichungstemperatur wird bei amorphen Systemen die Glasubergangstemperatur und bei se- 

mikristallinen Systemen die Schmelztemperatur verstanden. Glastemperaturen werdeh als Ergebnisse aus 

quasistationaren Verfahren wie 2.B. Differential Scanning Calometry (DSC) angegeben. 

[0020] Als im erfinderischen Sinne besonders vorteilhaft haben sich Haftklebemassen herausgestellt, die.ei- 

nen Brechungsindex nd von nicht weniger als 1,52 besitzen und bei denen der Aufbau des Blockcopoly- 

mers/der Blockcopolymere durch eine oder mehrere derfolgenden allgemeinen Formeln beschrieben werden 

kann: 

P(A)-P(B)-P(A) (I) 
P(B)-P(A)-P(B)-P(A)-P(B) (") 
[P(A)-P(B)] n X ('") 

[P(A)-P(B)] n X[P(A)] m ( IV )- 

Wobei n = 3 bis 12, m = 3 bis 12 und X eine multifunktionelle Verzweigungseinheit darstelft, also ein chemi- 
sches Bauelement, uber das verschiedene Polymerarme miteinander verkniipft sind, wobei weiterhin die Po- 
lymerblocke P(A) unabhangigyoneinander Homor oder Copolymerblocke mindestens zu 75 Gew.-% aus Mo- 
nomeren der Gruppe A reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(A)>weils eine Erweichungstemperatur im 
Bereich von 0 °C bis + 175 °C aufweisen und einen Brechungsindex n dA von nicht weniger als 1,58 besitzen, 
und wobei die Polymerblocke P(B) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus Monomeren 
der Gruppe B reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich 
von - 130 °C bis + 10°C aufweisen und einen Brechungsindex n dB von nicht weniger als 1 ,43 besitzen. 
[0021 ] Bei den Polymerblocken P(A), wie sie im Hauptanspruch oder in den vorteilhaften Ausfuhrungsformen 
beschrieben sind, kann es ich urn Polymerketten einer einzigen Monomersorte aus der Gruppe A oder urn Co- 
polymers aus Monomeren verschiedener Strukturen aus der Gruppe A handeln, gegebenenfalls urn Copoly- 
mere mindestens zu 75 Gew.-% aus Monomeren der Gruppe A und zu bis zu 25 Gew.-% aus Monomeren der 
Gruppe B Insbesondere konnen die eingesetzten Monomere aus der Gruppe A in ihrer chemischen Struktur 
und/oder in der Seitenkettenlange variieren. Die Polymerblocke umfassen somit die Spanne zwischen vollkom- 
men homogenen Polymeren uber Polymere aus Monomeren gleicher chemischer Grundstruktur, aber unter- 
schiedlicher Kettenlange und solchen gleicher Kohienstoffzahl, aber unterschiedlicher Isomene bis hin zu sta- 
tistisch polymerisierten Blocken aus unterschiedlich langen Monomeren mit unterschiedlicher Isomene aus der 
Gruppe A. Das entsprechende gilt fur die Polymerblocke P(B) beziiglich der Monomere aus der Gruppe B^_ 
[0022] Im Sinne dieser Schrift soil der Begriff .Polymerblocke" somit sowohl Homo- als auch Copolymerblo- 
cke einschlielien, soweit nicht etwas anderes im Einzelfall spezifiziert wird. _ 
r00231 Die Einheit P(A)-P(B)-P(A) kann dabei sowohl symmetnsch [entsprechend P (A)-P(B)-P*(A) mit v w 
- = W)] als auc? :uSymmetrisch [etwa entsprechend der Formel ^(BJ-^A) mit P^J i . f*(A), wobe, 
aber sowohl P 3 (A) als auch P*(A) jeweils Polymerblocke im Sinne der Definition fur P(A) se.e_n] aufgebaut sein^ 
[0024] Eine vorteilhafte Ausfuhrung ist es. wenn die Blockcopolymere einen symmetrischen Aufbau ^ Jerart 
aufweisen, dass in der Kettenlange und/oder der chemischen Struktur identische Polymerb ocke P(A) und/oder 
dass in der Kettenlange und/oder der chemischen Struktur identische Polymerblocke P(B) vori.egen 
[0025] P 3 (A) und P 4 (A) konnen sich insbesondere in ihrer chemischen Zusammensetzung und/oder ihrer Ket- 

mm Au^Xmonomeren der Gruppe A fur die Polymerblocke P(A) werden bevorzugt derart ausgewahlt, 
c^ss die resultierenden Polymerblocke P(A) mit den Polymerblocken P(B) nicht mischbar s.nd und dement- 
sprechend Mikrophasenseparation eintritt. 
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[0027] Vorteilhaft liegei^* typischen Domanengrolien bei kleiner 40^mq, mehr bevorzugt bei kleiner 200 

[0028] Geeignete Monomere der Gruppe A enthalten eine C=C-Doppeibindung, insbesondere eine oder 
mehrere Vinylgruppen im eigentiichen Sinne und/oder vinylahnliche Gruppen. Als vinylahnliche Gruppen wer- 
den hier solche Gruppen bezeichnet, bei der die Wasserstoffatome der ungesattigten C-Atome teilweise Oder 
vollstandig durch organische und/oder anorganische Reste substituiert sind. In diesem Sinne zahlen auch 
Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder deren Derivate zu den vinylahnliche Gruppen aufweisenden Verbindun- 
gen. Vorstehende Verbindungen werden im weiteren zusammenfassend als Vinylverbindungen bezeichnet. 
[0029] Vorteilhafte Beispiele fur Verbindungen, welche als Monomere der Gruppe A eingesetzt werden, sind . 
Vinylaromaten, die als Polymerisate einen Brechungsindex von nicht weniger als 1 ,58 bei 25 °C besitzen. Kon- 
krete Monomere, deren Aufzahlung aber nur beispielhaft ist, sind z.B. Styrol, a-Methylstyrol, o-Methylstyrol, 
o-Methoxystyrolj p-Methoxystyrol oder 4-Methoxy-2-methylstyrol. 

[0030] Weiterhin lassen sich als Monomere der Gruppe A vorteilhaft Acrylate, wie z.B. mit Acrylat terminiertes 
Polystyrol oder a-Bromphenylacrylat, einsetzen, und/oder Methacrylate, wie z.B. mit Methacrylat terminiertes 
Polystyrol (beispielsweise Methacromer PS 12 der Fa. Polymer Chemistry Innovations), 1,2-Diphenylethylme- 
thacrylat, Diphenylmethylmethacrylat, o-Chlorbenzylmethacrylat, p-Bromphenyl-methacrylat, und/oder Acryla- 
mide, wie z.B. N-Benzylmethacryiamid. 

[0031] Die Monomere konnen auch in Gemischen miteinander eingesetzt. werden. Da zur Erzielung eines 
Brechungsindex nd von nicht weniger als 1 ,58 fur die. Polymerblocke P(A) auch Monomergemische eingesetzt 
werden konnen, kann auch eine oder mehrere Kqmponenten als Homopolymer einen Brechungsindex nd von 
kleiner 1 ,58 bei 25 °C besitzen. Konkrete Beispiele fur derartige Comonomere ohne Anspruch auf Vollstandig- 
keit sind o-Cresylmethacrylat, Phenylmethacrylat, Benzyl methacrylat odero-Methoxyphenylmethacrylat. 
[0032] Weiterhin konnen die Polymerblocke P(A) aber auch derart als Copolymere aufgebaut sein, dass sie 
zu mindestens 75 % aus den vorstehenden Monomeren der Gruppe A oder einem Gemisch dieser Monomere 
bestehen konnen, was zu einer hohen Erweichungstemperatur fuhrt, aber bis zu 25 % auch Monomere der 
Gruppe B enthalten konnen, was zu einer Erniedrigung der Erweichungstemperatur des Polymerblocks P(A) 
fuhrt. In diesem Sinne seien beispielhaft Alkylacrylate genannt, die entsprechend der Struktur B1 und dem hier- 
zu gesagten definiert sind. 

[0033] Monomere der Gruppe B fur den Elastomerblock P(B) werden vorteilhaft ebenfalls so gewahlt, dass 
sie C=C-Doppelbindungen (besonders Vinylgruppen und vinylahnliche Gruppen) aufweisen, mit der MaBgabe, 
dass der Polymerblock P(B) einen Brechungsindex n d8 von mindestens 1 ,43 aufweist. 
[0034] Als Monomere der Gruppe B werden vorteilhaft Acrylatmonomere eingesetzt. Hierfur sind prinzipjell 
alle dem Fachmann gelaufigen Acrylatverbindungen, welche sich zur Synthese von Polymeren eignen, ein- 
setzbar. Bevorzugt werden solche Monomere gewahlt, welche Glasubergangstemperaturen des Polymer- 
blocks P(B) auch in Kombination mit einem oder mehreren weiteren Monomeren yon kleiner +10 °C bedingen. 
Entsprechend konnen bevorzugt Vinylmonomere gewahlt werden. 

[0035] Fur die Preparation der Polymerblocke P(B) werden vorteilhaft zu 75 bis 100 Gew.-% Acrylsaure- 
und/oder Methacrylsaurederivate der allgemeinen Struktur 

CH 2 =CH(R 1 )(COOR 2 ) , (B1) 

eingesetzt, wobei R 1 = H oder CH 3 und R 2 = N oder lineare, yerzweigte oderringformige, gesattigte oder un- 
gesattigte Kohlenwasserstoffketten mit 1 bis 30, insbesondere mit 4 bis 18 Kbhlenstoffatomen darstellt, und bis 
zu 25 Gew.-% an Monomeren (B2) aus der Gruppe der Vinylverbindungen, wobei diese Monomere B2 guns- 
tigenfallsfunktionelle Gruppen enthalten. 

[0036] Die vorstehenden Gewichtsprozentangaben addieren sich bevorzugt zu 1 00 %, die Summe kann aber 
auch weniger als 100 Gew.-% betragen, sofern weitere (polymerisierbare) Monomere vorhanden sind. 
[0037] Acrylmonomere der Gruppe B, die sehr bevorzugt im Sinne der Verbindung B1 als Komponenten fur 
Polymerblocke P(B) eingesetzt werden, umfassen Acryl- und Methacrylsaureester mit Alkyh Alkenyl- und/oder 
Alkinylgruppen bestehend aus 4 bis 18 C-Atpmen. Spezifische Beispiele fur entsprechende Verbindungen 
sind, ohne sich durch diese Aufzahlung einschranken zu wollen, n-Butylacrylat, n-Pentylacrylat, n-Hexyl- 
acrylat, n-Heptylacrylat, n-Octylacrylat, n-Nonylacrylat, Laurylacrylat, Stearylacrylat, Stearylmethacrylat, deren 
verzweigte Isomere, wie z:B. 2-Ethylhexylacrylat und Isooctylacrylat sowie cyclische Monomere wie z.B. Cyc- 
lohexyl- oder Norbornylacrylat und Isobornylacrylat. 

[0038] Weiterhin konnen optional als Monomere B2 fur Polymerblocke P(B) Vinylmonomere aus den folgeh- 
den Gruppen eingesetzt werden: Vinyiester, Vinylether, Vinylhalogenide, Vinylidenhalogenide, sowie Vinylver-' 
bindungen, die aromatische Cyclen und Heterocyclen in a-Stellung enthalten. Auch hier seien beispielhaft aus- 
gewahlte erfindungsgemali einsetzbare Monomere genannt: Vinylacetat, Vinylformamid, Vinylpyridin, Ethylvi- 
nylether, 2-Ethylhexylvinylether, Butyjvinylether, Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, Acrylnitril. 
[0039] Als besonders bevorzugte Beispiele fur vinylgmppenhaltige Monomere im Sinne von B2 fur den Elas- 
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len^^a weiterhin Hydroxyethylacrylat, Hydroxypro^_3crylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
cryl^B-Methylolacrylamid, Acrylsaure, Methacryls^B Allylalkohol, Maleinsaureanhyd- 
drid Jtaconsaure, Benzoinaerylat, acryliertes Benzopnenon, Acrylamid und Glycidylme- 



, tomerblock P(B) eignen^jj weiterhin Hydroxyethylacrylat, Hydroxyprcjjj^crylat, Hydroxyethylmethacrylat, 
Hydroxypropylmethacry^ 

rid, itaconsaureanhydrid, 
thacrylat, urn nur einige zu nennen. 
[0040] Samtliche einsetzbaren Monomere konnen ebenfalls in einer halogenierten Form verwendet werden. 
[0041] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der erfinderischen Haftklebemassen mit einem Brechungsin- 
dex nicht weniger als 1 ,52 enthalten einer Oder mehrere der Polymerblocke eine oder mehrere aufgepfropfte 
Seitenketten. Dabei kann es sich urn Verbindungen handeln, bei denen die Seitenketten durch graft-from- (Auf- 
polymerisation einer Seitenkette ausgehend von einem bestehenden Polymerruckgrat) oder durch 
graft-to-Prozesse (Anbindung von Polymerketten an ein Polymerruckgrat uber polymeranaioge Reaktionen) 
erhaiten werden. 

[0042] Als Makromonomere aus den Gruppen A und B konnen insbesondere zur Herstellung von Blockcopo- 
lymeren mit Seitenketten derartig funktionalisierte Monomere gewahlt werden, die einen graft-from-Prozess 
zum Aufpfropfen von Seitenketten ermoglichen. Hiersind insbesondere Acrylat- und Methacrylatmonomere zu 
nennen, die als Funktionalisierung Halogene tragen oder andere funktionellen Gruppen, die beispielsweise ei- 
nen ATRP-Prozess (Atom Transfer Radical Polymerization) erlauben. In diesem Zusammenhang sei auch die 
'. Moglichkeit genannt, uber die Zugabe von Makromonomeren wahrend der Polymerisation gezielt Seitenketten 
in die Polymerketten einzufuhren. 

[0043] In einer speziellen Ausfuhrung dieser Erfindung sind eine oder mehrere funktionelle Gruppen in die 
Polymerblocke P(B) eingebaut, die eine strahlenchemische Vernetzung der Polymerblocke insbesondere mit- 
tels UV-Bestrahlung oder durch Bestrahlung mit schnellen Elektronen erlauben. Als Monomereinheiten der 
Gruppe B konnen mit dieser Zielsetzung insbesondere Acrylester genutzt werden, welche einen ungesattigten 
Kohlenwasserstoffrest mit 3 bis 18 Kohlenstoffatomen enthalten, der mindestens eine Kohlenstoff-Kohlen- 
stoff-Doppelbindung enthalt. Fur mit Doppelbindungen modifizierte Acrylate eignen sich besonders vorteilhaft 
Allylacrylat und acrylierte Zimtsaureester. Neben Acrylmonomeren lassen sich sehr vorteilhaft als Monomere 
fur den Polymerblock P(B) auch Vinylverbindungen mit wahrend der (radikalischen) Polymerisation des Poly- 
merblockes P(B) nicht reagierenden Doppelbindungen einsetzen. Besonders bevorzugte Beispiele fur ent- 
sprechende Comonomere sind Isopren und/oder Butadien, aber auch Chloropren. , 
[0044] In einer weiteren Ausfiihrungsform der erfinderischen Haftklebemasse sind Polymerblocke P(A) 
und/oder P(B) derart fuhktibnalisiert, dass eine thermisch initiierte Vernetzung durchgefuhrt werden kann. Als 
Verrietzen konnen unter anderem in gunstiger Weise gewahlt werden: Epoxide, Aziridine, Isocyanate, Polycar- 
bodiimide und Metallchelate, urn nur einige zu nennen. ■ ' " 

[0045] Ein bevorzugtes Charakteristikum der erfindungsgemalien Haftklebemassen ist, dass die Molmasse 
M (Zahlenmittel) zumindest eines der Blockcopolymere, bei mehreren Blockcopolymeren insbesondere aller 
Blockcopolymere zwischen ca. 10.000 und ca. 600.000 g/mol, bevorzugt zwischen 30.000 und 400.000 g/mol, 
besonders bevorzugt zwischen 50.000 g/mol und 300.000 g/mol liegt. 

[0046] Der Anteil der Polymerblocke P(A) liegt vorteilhaft zwischen 5 und 40 Gewichtsprozent des gesamten 
Blockcopolymers, bevorzugt wischen 7,5 und 35 Gewichtsprozent. besonders bevorzugt zwischen 10 und 30 
Gewichtsprozent. Die Polydispersitat D des Blockcopolymers liegt bevorzugt bei kleiner 3, gegeben durch den 
Quotienten aus Massenmittel M w und Zahlenmittel M n der Molmassenverteilung. Bei mehreren Blockcopoly- 
meren in der erfindungsgemalien Haftklebemasse gelten die vorstehenden Angaben fur die Ante.le und d.e 
Polydispersitat D vorteilhaft fur zumindest eines der Blockcopolymere, bevorzugt jedoch fur alle vorhandenen 

fuMTT 0 In eherWeiterentwicklung der Erfindung wird das Verhaltnis V^ B [V^ - \J P ^ der . m i ; tt,er f ,Ketten- 

§naen \ der Polymerblocke P(A) zu den Kettenlangen l^, der Polymerblocke P(B) so gewahlt wird dass die 

P^^SLm als disperse Phase („Domanen") in elnW kontinuierlichen Matrix der 

vorLoen insbesondere als kugelformige oder verzerrt kugelfprmige oder zyl.nderformige Domanen. D es ist 

SSSSJiS^STbel einem Gehalt an Polymerblocken P(A) von kleiner als ca. 25 Ge w.-% 

von hexagonal gepackten zylindrischen Domanen der Polymerblocke P(A) ist ebenfalls im erfinderischen Sin- 

[OO^'Bei ^weiteren vorteilhaften AusfuhrungsformendererfindungsgemaBen Haftklebemasse beinhaltet die- 

Se -zumfndest einem Diblockcopolymer mit zumindest einem Triblockcbpolymer oder 

- zumindest einem Diblockcopolymer mit zumindest einem sternformigen Block^polymer 

- zumindest einem Triblockcopolymer mit zumindest einem sternformigen Blockcopolymer, 

wobei bevorzugt zumindest eine der vorgenannten Komponenten, vorteilhaft alle 
ten des Blends solche Blockcopolymere im Sinne der Definition des Hauptanspruchs dars tellen. 
0S49T Beso^^^ derartiger Blends sind die folgenden: Blends der die Ab ol- 

ge P(A) -P(BVP(ATenthaltenden Blockcoplymere entsprechend des. Hauptanspruchs m.t D.blockcopolymeren 
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.P(A)-P(B) f wobei zur Ht^ttung der entsprechenden Polymerblocke PUtend P(B) die gleichen Monornere 
wie oben genutzt werde^^nen. Aulierdem kann es von Vorteil sein, dVF s den Blockcopo'lymeren, insbe- 
sondere aus Triblockcopolymeren (I), oder der aus einem BlockcopolymervDiblockcopolymer-Blend bestehen- 
den Haftklebemasse zur Verbesserung ihrer Eigenschaften Polymere P'(A) und/oder P(B) zuzusetzen. 
[0050] Dementsprechend betriffl die Erfindung weiterhin Haftklebemassen auf Basis eines Blends zumindest 
eines Blockcopolymeren, welches einen Brechungsindex nd bei 25 °C von nicht weniger. als 1,52 hat, mit.ei- 
nem Diblockcopolymer P(A)-P(B), 

- wobei die Polymerblocke P(A) der Diblockcopolymere unabhangig yoneinander Homo- oder Copolymer- 
blocke aus den Monomeren der Gruppe A reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(A) der Diblockcopo- 
lymere jeweils .eine Erweichungstemperatur im Bereich von 0 °C bis + 175 °C aufweisen und einen Bre- 
chungsindex n d B von nicht weniger als 1 ,58 besitzen, 

- und wobei die Polymerblocke P(B) der Diblockcopolymere unabhangig voneinander Homo- oder Copoly- 
merblocke aus den Monomeren der Gruppe B reprasentieren, wobei die Polymerblocke P(B) der Diblock- 
copolymere jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 °C bis + 1Q °C aufweisen und einen 
Brechungsindex d diA von nicht weniger als 1 ,43 besitzen, 

und/oder mit Polymeren P(A) und/oder P(B) 
' - wobei die Polymere P(A) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren der Gruppe A reprasentieren, 
wobei die Polymere P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von 0 °C bis + 175 °C aufweisen 
und einen Brechungsindex. nd, A , von nicht weniger als 1,58 besitzen, 

-wobei die Polymere P(B) Homo- und/oder Copolymere aus den Monomeren der Gruppe B reprasentieren, 
wobei die Polymere P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 °C bis + 10 °C aufwei- 
sen und einen Brechungsindex n dA von nicht weniger als 1,43 besitzen, 

- und wobei die Polymere P(A) beziehungsweise P'(B) bevorzugt mit den Polymerblocken (A) beziehungs- 
weise P(B) der Blockcopolymere entsprechend des Hauptanspruchs mischbar sind. 

[0051] Soferh sowohl Polymere P(A) und Polymere P(B) zugemischt sind, werden djese vorteilhaft derart ge- 
wahlt, dass die Polymere P^A) und P^B) nicM 

[0052] Als Monornere fur die Diblockcopolymere P(A)-P(B), fur die Polymere P f (A) beziehungsweise P'(B) 
\A/erdeh bevorzugt die bereits genannten Monornere der Gruppen A und B eingesetzt 
[0053] Die Diblockcopolymere weisen bevorzugt eine Molmasse M n (Zahlenmittel) zwischen 5.000 und 
600.000 g/mol, mehr bevorzugt zwischen 15.000 und 400.000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 30.000 
und 300.000 g/mol auf. Sie besitzen vorteilhaft eine Polydispersitat D = M^M,, von nicht mehr als 3. Es ist guns- 
tig, wenn der Anteil der Polymerblocke P(A) in Bezug auf die Zusammensetzung des piblockcopolymers zwi- 
schen 3 und 50 Gew.-% f bevorzugt zwischen 5 und 35 Gew.-% liegt. 

[0054] Typische Einsatzkonzentration von Diblockcopolymeren im Blend betragen bis zu 250 Gewichtsteile 
auf 100 Gewichtsteile Blockcopolymere entsprechend des Hauptanspruchs ienthaltend die Einheit 
P(A)-P(B)-P(A). Die Polymere P(A) beziehungsweise P'(B) konnen als Homo- und auch als Copolymere auf- 
gebaut sein. Sie werden entsprechend dem oben gesagten vorteilhaft derart gewahlt, r dass sie mit den Poly- 
merblocken P(A) beziehungsweise P(B) (des Blockcopolymers entsprechend des Hauptanspruchs) vertraglich 
sind. Die Kettenlartge der Polymere P'(A) beziehungsweise P'(B) ist in bevorzugter Weise derart gewahlt, dass 
sie die des mit ihr bevorzugt mischbaren bzw. assoziierbaren Polymerblocks nicht ubersteigt, vorteilhaft 10 % 
niedriger, sehr vorteilhaft 20 % niedriger ist als diese. per B-Block kann vorteilhaft auch so gewahlt werden, 
dass seine Lange die Halfte derBlpcklange des B-Blocks des Triblockcdpolymers nicht ubersteigt. 
, [0055] Zur Herstellung der in den erfindungsgemalien Haftklebemassen eingesetzten Blockcopolymere kon- 
nen prinzipiell alle kontrolliert oder lebend verlaufenden Polymerisationen eingesetzt werden, ebenso auch 
Kombinationen verschiedener kontrollierter Polymerisationsverfahren. Hierbei seien z.B., ohne den Anspruch 
auf Vollstandigkeit zu besitzen, neben der anionischen Polymerisation die ATRP, die Nitroxid/TEMPO-kontrol- 
lierte Polymerisation oder mehr bevorzugt der RAFT-Prozess genannt, also insbesondere solche Verfahren, 
die eine Kontrolle der Blocklangen, Polymerarchitektur oder auch, aber nicht notwendigerweise, derTaktizitat 
der Polymerkette erlauben. 

[0056] Radikalische Polymerisationen konnen in Gegenwart eines organischen Losungsmittels oder in Ge- 
genwart von Wasser oder in Gemischeh aus organischen Losungsmitteln und/oder organischer Losungsmittel 
mit Wasser oder in Substanzdurchgefuhrt werden. Bevorzugt wird spwenig Losungsmittel wie moglich einge- 
setzt. Die Polymerisationszeit fur radikalische Prozesse betragt-je nach Umsatz und Temperatur-typischer- 
weise zwischen 4 und 72 h. 

[0057] Bei der Losungsmittelpolymerisation werden als Losemittel vorzugsweise Ester gesattigter Carbon- 
sauren (wie Ethylacetat), aliphatische Kohlenwasserstoffe (wie n-Hexan, n-Heptan oder Cyclohexan), Ketone 
(wie Aceton oder Methylethylketon),. Siedegrenzenbenzin, aromatische Losungsmittel wie Toluol oder Xylol 
Oder Gemische vorgenannter Losungsmittel verwendet. Fur die Polymerisation in wafirigen Medien bezie- 
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hungsweise Gemischer^^organischen und wafirigen Losungsmittelnj^den zur Polymerisation bevorzugt 
Emulgatoren und Stabil^^en zugesetzt. 

[0058] Findet eine Methode der radikalischen Polymerisation Anwendung, werden als Polymerisationsinitia- 
toren vorteilhaft ubliche radikalbildende Verbindungen wie beispielsweise Peroxide, Azoverbindungen und Pe- 
roxosulfate eingesetzt. Auch Initiatorengemische eignen sich hervorragend. 

[0059] Zur Radikalstabilisierung werden in gunstiger Vorgehensweise Nitroxide des Typs ; (NIT 1 j Oder (NIT 2) 
eingesetzt: 



ST- Lr* 5 * y 

O Q 



(NIT 1) (NIT 2) 

wobei R* 1 , R* 2 , R* 3 , R* 4 , R #5 , R* 6 , R #7 , R* 8 unabhangig voneinanderfolgende Verbindungen oder Atome bedeu- 
ten: • 

i) Halogenide, wie z.B. Chlor, Brom oder lod 

ii) l.ineare, verzweigte, cyclische und heterocyclische Kohlenwasserstoffe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, 
die gesattigt, ungesattigt oder aromatisch sein konnen, , _ ; , 

iii) Ester -COOR* 9 , Alkoxide -OR #1 ° und/oder Phosphonate -PO(OR #11 ) 2 , wobei R , R #1 ° und/oder R* 11 fur 
Reste aus der Gruppe ii) stehen. 

[0060] Verbindungen der Struktur (NIT 1 ) oder (NIT 2) konnen auch an Polymerketten jeglicher Art gebundeh 
sein (vorrangig in dem Sinne, dass zumindest einer der oben genannten Reste eine derartige Polymerkette 
darstellt) und somit zum Aufbau der Blockcopolymere als Makroradikale oder Makroregler geputzt werden. 
r0061l Mehr bevorzugt werden kontrollierte Regler fur die Polymerisation von Verbindungen des Typs: 

- 2 2 55-Tetramethyl-1-pyrrolidinyloxyl (PROXYL), 3-Carbamoyl-PROXYL, 2,2-dimethyl-4,5-cyclohe- 
xyi-PROXYL, 3-oxo-PROXYL, 3-Hydroxylimine-PROXYL, 3-Aminomethyl-PROXYL, 3-Methoxy-PROXYL, 
3-t-Butyl-PROXYL, 3,4-Di-t-butyl-PROXYL • .. .. - 

- 2 2 6 6-Tetramethyl-1-piperidinyloxyi pyrrolidinyloxyl (TEMPO), 4-Benzoyloxy-TEMPO, 4-Methoxy-TEM- 
PO', 4-Chloro-TEMPO, 4-Hydroxy-TEMPO, 4-Oxo-TEMPO, 4-Arnino-TEMPO, 2,2,6,6,-Tetraethyl-l-pipen- 
dinyloxyl, 2,2,6-Trimethyl-6-ethyl-1-piperidinyloxyl 

- N-tert.-Butyl-1-phenyl-2-methyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Butyl-1-(2Tnaphtyl)-2-methyl propyl Nitroxid . 
^N-tert.-Butyl-1-diethylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 

- N-tert.-Butyl-1-dibenzylphosphono-2,2-dimethyl propyl Nitroxid 
-N-(1-Phenyl-2-methyl propyl)-lHdiethylphosphono-1 -methyl ethyl Nitroxid 

-r Di-t-Butylnitroxid 

- Diphenylnitroxid 

- t-Butyl-t-amyl Nitroxid 

r00621 US 4 581 ,429 A offenbart ein kbntrolliert radikalisches Polymerisationsverfahren das als Initiator eine 
Verbhdunq der Formel RR"N-0-Y anwendet, worin Y eine freie radikalische Spezies .st, die ungesattigte Mo- 
nomer* polymeSn kann. Die Reaktionen weisen aber im allgemeinen geringe Umsatze auf Besonders 
SmSisTdrPolymerisation von Acrylaten, die nur zu sehr geringen Ausbeuten und Molmassen ab- 
^ufw098/13^ 

TustetaZeCen EP 735 052 A1 offenbart ein Verfahren zur Herstellung thermoplastischer Elastomere m.t 
engen iKK^ilSgen. WO 96/24620 A1 beschreibt ein Polymerisationsverfahren, be, derr , sehrspe- 
ziell^^ z. B. phosphorhaltige Nitroxide, die auf Imidazol.d.n bas.eren, emgesetzt war- 

den W^9^4^(M8^ spezielle Nitroxyle, die auf Morpholinen. Piperazi nonen ^^ffSSS^ 

basieren DE 199 49 352 A1 beschreibt heterozyklische Alkoxyamine als Regulator ^ontroM md^- 
SS^nMoU Entsprechende Weiterentwicklungen der Alkoxyamine bzw. der korrespond.e enden 
SSn Soxide verbessern die EfTizienz zur Herstellung von Polyacrylaten (Hawker, 
sammlung der American Chemical Society, Fruhjahr 1997; Husemann, Bertrag zum IUPAC World-Polymer 

S 9 Alf weSre' SSlierte Polymerisationsmethode laBt sich in vortei.halter Weise zur Synthese i der 
Bloclp^ere die Atom TransferRadica. Polymerization (ATRP) einsetzen, wobe, als Inrtator bevorzugt 
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monofunktibnelle oder di|gkktionelle sekundare oder tertiare Halogenid^nd zur Abstraktion des(r) Haloge- 
' nids(e) Cu-, Ni-, Fe-, Pd^V, Ru-, Os-, Rh-, Co-, Ir-, Ag- oder Au-Kom^fc (EP 0 824 111 A1; EP 826 698 

A1; EP 824 110 A1; EP sJT 346 A1; EP 850 957 A1) eingesetzt werden!Wunterschiedlichen Moglichkeiten 
der ATRP sind ferner in den Schriften US 5,945,491 A, US 5,854,364 A und f US 5,789,487 A beschrieben. 
[0064] Weiterhin vorteilhaft kann das erfindungsgemafi genutzte Blockcopolymer uber eine anionische Poly- 
merisation hergestellt werden. Hierwerden als Reaktionsmedium bevorzugt inerte Losungsmjttel verwendet, 
wie z. B. aliphatische und cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe, oder auch aromatische Kohlenwasserstoffe. 
[0065] Das lebende Polymer wird im allgemeinen durch die Struktur P L (A)-Me reprasentiert, wobei Me ein Me- 
tall der Gruppe I des Periodensystems, wie z,B. Lithium, Natrium oder Kalium, und P L (A) ein wachsender Po- 
lymerblock aus den Monomeren A. Die Molmasse des herzustellendeh Polymerblocks wird durch das Verhalt- 
nis von Initiatorkonzentration zu Monomerkonzentration vorgegeben. Zum Aufbau der Blockstruktur werden 
zunaichst die Monomere A fur den Aufbau eines Polymerblocks P(A) hinzugegeben, dann wird anschlieliend 
durch Zugabe der Monomere B ein Polymerblock P(B) angeknupft und nachfolgend durch emeute Zugabe von 
Monomeren A ein weiterer Polymerblock P(A) polymerisiert, so dass ein Triblockcopolymer P(A)-P(B)-P(A) 
entsteht. Alternativ kann P(A)-P(B)-M durch eine geeignete difunktionelle Verbindung gekuppelt werden. Auf 
diesem Weg sind auch sternformige Multiblockcopolymere nach Formel (II) zuganglich. 
[0066] Als geeignete Polymerisationsinitiatoren eignen sich z. B. n-Propyllithium, n-Butyllithium, sec-Butylli- 
thium, 2-Naphthyllithium, Cyclohexyllithium oderOutyllithium, wobei diese Aufzahlung nicht den Anspruch auf 
Vollstandigkeit besitzt. Ferner sind Initiatoren auf Basis yon Seltenerdelement-Komplexen zur Polymerisation 
' von Acrylaten bekannt (Macromolecules, 1995, 28, 7886) und hier einsetzbar. 

[0067] Weiterhin lassen sich auch difunktionelle Initiatoren einsetzen, wie beispielsweise 1,1,4,4-Tetraphe- 
nyl-1 ,4-dilithiobutan oder 1,1,4,4-Tetraphenyl-1,4-dilithioisobutan. Coinitiatoren lassen sich ebenfalls einset- 
zen. Geeignete Coinitiatoren sind unter anderem Lithiumhalogenide, Alkalimetallalkoxide oder Alkylalumini- 
um-Verbindungen. In einer sehr bevorzugten Version.sind .die Liganden und Coinitiatoren, so gewahlt, dass 
Acrylatmonomere, wie z. B. n-Butylacrylat und 2-Ethylhexylacrylat r direkt polymerisiert werden konnen und 
nicht im Polymer durch eine Umesterung mit dem entsprechenden Alkohol generiert werden miissen. 
[0068] Als sehr bevorzugter HerstellprozelJ wird eine Variante der RAFT-Polymerisation (reversible additi- 
on-fragmentation chain transfer polymerization) durchgefuhrt. Der Polymerisationsprozeft ist z. B. in den 
Schriften WO 98/01478 A1 und WO 99131144 A1 ausfuhrlichbeschrieben. Zur Herstellung von Triblpckcopo- 
lymeren eignen sich besonders vorteilhaft Trithiocarbonate der allgemeinen Struktur R ,n -S-C(S)-S-R ,M (Macro- 
molecules 2000, 33, 243-245), mittels derer in einem ersten Schritt Monomere fur die Endblocke P(A) polyme- 
risiert werden. In einem zweiten Schritt wird anschlieliend der Mittelblock P(B) synthetisiert. Nach der Polyme- 
risation der Endblocke P(A) kann die Reaktion abgebrochen und reinitiiertvyerden. Ferner kann auch ohne Re- 
aktionsunterbrechung sequentiell polymerisiert werden. In einer sehr vorteilhaften Variante werden beispiels- 
weise die Trithiocarbonate (TTC 1) und (TTC 2) oder die Thioverbindungen (TH1 1) und (THI 2) zur Polymeri- 
sation eingesetzt, wobei <t> ein Phenylring, der unfunktionalisiert oder durch Alkyl- oder Arylsubstituenten, die 
direkt oder uber Ester- oder Etherbrucken verkniipft sind, funktionalisiert sein kann, oder eine Cyanogruppe ; 
sein kann, oder einen gesattigten oder ungesattgten aliphatischen Rest sein kann. Der Phenylring 4> kann op- 
tional einen oder mehrere Polymerblocke, beispielsweise Polybutadien, Polyisopren, Polychlpropren oder.Po- 
ly(meth)acrylat, das entsprechend der Definition fur P(A) oder P(B) aufgebaut sein kann, oder Polystyrol tra- 
gen, urn nur einige zu nennen. Funktionalisierungen konnen beispielsweise Halogene, Hydroxygruppisn, Epo- 
xidgruppen, stickstoff- oder schwefelenthaltende Gruppen sein, ohne dali diese Liste Anspruch auf Vollstan- 
digkeit erhebt. 
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(TTC1) 



(TTC 2) 



dp S S dp 



(THI 1) (THI 2) 

[0069] Aufierdem konnen Thioester der allgemeinen Struktur 

R $1 -C(S)-S-R $2 



(THE) 



zum Einsatz kommen, insbesondere, urn asymmetrische Systeme herzustellen. Dabei konnen R $1 und R $2 un- 
abhangig voneinandergewahlt werden und R $1 ein Rest aus einer der folgenden Gruppen i) bis iv) und R $2 ein 
Rest aus einer der folgenden Gruppen i) bis iii) sein kann: 

i) C r bis C 18 -Alkyl, C 2 - bis C 18 -Alkenyl, C 2 - bis C 18 -Alkinyl, jeweils linear oderverzweigt; Aryl-. Phenyl-, Ben- 
zyl-, aliphatische und aromatische Heterozyklen. ■ • 

ii) -NH 2I -NH-R* 3 , -NR^R* 4 , -NH-C(0)-R» -NR $3 -C(G)-R» 4 , -NH-C(S)-R $3 ( -NR»-C(S)-R* 



C(0)R 



$3. 



C(S)R 



$3 



C(0)R 



$3 



— N 



— N 



•N 



C(S).R' 



,$4 



C(S)R- 



$4 



\ S4 

wobei R $3 und R* 4 unabhahgig voneinander gewahlte Reste aus der Gruppe i) sind. 
iii) -S-R* 5 , -S-C(S)-R $S , wobei R* 5 ein Rest aus einer der Gruppen i) oder ii) sein kann. 
. iv) -O-R* 6 ', -O-CfOJ-R* 6 , wobei R M ein Rest gewahlt aus einer der Gruppen i) oder ii) sein kann. 

[00701 In Verbindung mit den obengenannten kontrolliert radikalisch verlaufenden Polymerisationen werden 
Initiatorsysteme bevorzugt, die zusatzlich weitere radikalische. Initiatoren zur Polymerisation enthalten, insbe- 
sondere thermisch zerfallende radikalbildende Azo- oder Peroxoinitiatoren. Prinzipiell eignen ; sich hierfur je- 
doch allefur Acrylate bekannten iiblichen Initiatoren. Die Produktion von C-zentrierten Radikalen ist im Hou- 
ben-Weyl Methoden der Organischen Chemie, Vol. E1 9a, S. 60ff beschrieben. Diese Methoden werden m be- 
vorzuqterWeise angewendet. Beispiele fur Radikalquellen sind Peroxide, Hydroperoxide und Azoverb.ndun- 
qen Als einige nicht ausschlie&liche Beispiele fur typische Radikal initiatoren seien hier genannt: Kal.umpero- 
xodisulfat Dibenzoylperoxid, Cumolhydroperoxid, Cycldhexanonperoxid, Cyclohexylsulfonylacetylperox.d, 
Di-tertbut^peroxid, Azodiisobutyronitril, Diisopropylpercarbonat, to* 8 "^ 

sehr bevorzugten Variante wird als radikalischer Initiator 1 ,1 -Azo-bis-(cyclohexylnitnl) (Vazo 88 DuPont ) 
oaer 2;2-Azo-bis-(2-methylbutannitril) (Vazo 67*. DuPonf ) verwendet. Weiterh.n konnen auch Radikalquellen 
verwendet werden, die erst unterUV-Bestrahlurig Radikalefreisetzen. . 
fooTU Beim konventionellen RAFT-Prozess wird zumeist nur bis zu geringen Umsatzen P°*™ns (WO 
98/01478 A1) urn moglichst enge Molekulargewichtsverteilungen. zu realis.eren. Durch die ge .ngen Umsatze 
fasL sich d ese Polymere aber nicht als Haflklebemassen und insbesondere nicht als Schmelzhankleber •£ 
setzen,^ 

monomere im Aufkonzentrationsprozeli das Losemittelrecyclat verunre.nigen und die entsprechenden Selbst- 
kiphphander ein sehr hohes Ausgasungsverhalten zeigen wiirden. . • 

oen wozu beispielsweise Ein- oder Doppelschneckenextruder eingesetzt werden konnen, die bevorzugt das 
9 L6seS t ^STedenen oder g.eichen Vakuumstufen abdesti.lieren und uber eine Feedvorwarmung ver- 
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* [0073] Den blockcopolBBhaltigen Haftklebemassen konnen optional^Bharze beigemischt werden. Prin- 
zipiell lassen sich alie in aem entsprechenden Polyacrylatmittelblock P(B^slichen Harze verwenden. Geeig- 
nete Klebharze umfassen unter anderem Kolophonium und Kplophoniumderivate (Kolophoniumester, auch 
durch z. B. Disproportionierung oder Hydrierung stabilisierte Kolophohiumderivate), Polyterpenharze, Terpen- 
phenolharze, Alkylphenolharze, aliphatische, aromatische und aliphatisch-aromatische Kohlenwasserstoffhar- 
ze, urn nur einige zu nennen. Vorrangig werden Harze gewahlt, die vorzugsweise rriit dem Elastomerblock ver- 
traglich sind. Der Gewichtsanteil der Harze am Blockcopolymer betragt typischerweise bis zu 40 Gew.-%, mehr 
bevorzugt bis zu 30 Gew.-%. 

[0074] Fur spezielle Ausfuhrungsformen der Erfindung konnen auch Harze verwendet werden, die mit dem 
Polymerblock P(A) vertraglich sind. 

[0075] Weiterhin konnen optional Weichmacher (Plastifizierungsmittel), Fullstoffe (z. B. Fasern, Rufi, Zinko- 
xid, Titandioxid, Kreide, Voll-oder Hohlglaskugeln, Mikrokugeln aus anderen Materialien, Kieselsaure, Silika- 
te), Keimbildner, Blahmittel, Compoundierungsmittel und/oder Alterungsschutzmittel, z. B. in Form von prima.- 
ren und sekundaren Antioxidantien oder in Form von Lichtschutzmitteln zugesetzt werden. 
[0076] Generell ist bei den Zusatzstoffen, wie Harzen, Hilfsstoffen und Weichmachern zu beachten, dass die- 
se das Ausgasungsverhalten nicht verschlechterh. Es spllten somit bevorzugt Substanzen eingesetzt werden, 
die auch unter hoher Temperaturbelastung eine sehr geringe Fluchtigkeit besitzen. Bei der Verwendung von 
Additiven und Zusatzstoffen ist darauf zu achten, dass im Falle einer auftretenden Mehrphasigkeit die typi- 
schen DomanengrolJen bei kleiner 400 nm, mehr bevorzugt bei kleiner 200 nm liegen. 
[0077] Bevorzugt wird die innere Festigkeit (Kohasion) der Haftklebemasse durch die physikalische Vernet- 
zung der Polymerblocke P(A) erzeugt. Die so erhaltene physikalische Vernetzung ist typischerweise thermo- 
reversibel. Fur eine nichtreversible Vernetzung konnen die Haftklebemassen zusatzlich chemisch vernetzt 
werden. Hierzu konnen die acrylatblockcopolymerhaltigen Haftklebemassen optional vertragliche Vernetzer- 
substanzen enthalteh. Als Vernetzen eignen sich z. B. Metallchelate, multifunktionelle Isocyanate, multifunkti- 
onelle Amine oder multifunktionelle Alkohole. Auch multifunktionelle Acrylate lassen sich vorteilhaft als Vernet- 
zen fur eine actinische Bestrahlung verwenden. 

[0078] Zur optionalen Vernetzung mit W-Licht werden den polyacrylathaltigen Blockcopolymeren, welche in 
den erfindungsgemalien Systemen zum Einsatz kommen, UV-absorbierende Photoinitiatoren zugesetzt. Nutz- 
liche Photoinitiatoren, welche sehr gut zu verwenden sind, ^ind Benzoinether, wie z. B. Benzoinmethylether 
und Benzoinisopropylether, substituierte Acetophenone, wie z. B. 2,2-Diethoxyacetophenon (erhaltlich als Ir- 
gacure 651 von Fa. Ciba Geigy®), 2,2-Dimethpxy-2-phenyl-1-phenylethanon, Dimethoxyhydroxyacetophenon, 
substituierte a-Ketole, wie z. B. 2-Methoxy-2-hydroxypropiophenon f aromatische SulfonylchloridQ, wie z. B. 
2-Naphthylsulfonylchlorid, und photoaktive Oxime, wie z. B. 1-Phenyl-1 ,2-propandion-2-(0-ethoxycarbo- 
nyl)oxim. 

[0079] Die oben erwahnten und weitere einsetzbare Photoinitiatoren und andere vom Typ Norrish-I oder Nor- 
rish-ll kdnnen folgenden Reste enthalten: Benzophenon-, Acetophenon-, Benzil-, Benzoin-, Hydroxyalkylphe- 
non- f Phenylcyclohexylketon-, Anthrachinon-, Trimethylbenzoylphosphipoxid-, Methylthiophenylmorpholinke- 
ton-, Aminoketon-, Azobenzoin-, Thioxanthon-, Hexarylbisimidazol-, Triazin-, und/oder Fluorenon, wobei jeder 
dieser Reste zusatzlich mit einem oder mehreren Halogenatomen und/oder einer oder mehreren Alkyloxygrup- 
pen und/oder einer oder mehreren Aminogruppen oder Hydroxygruppen substituiert sein kann. Ein reprasen- 
tativer Oberblick wird von Fouassier: Photoinitiation, Photopolymerization and Photocuring: Fundamentals and 
Applications", Hansen-Verlag, Munchen 1995, gegeben. Erganzend kann Carroy et al. in Chemistry and Tech- 
nology of UV and EB Formulation for Coatings, Inks and Paints", Oldring (Hrsg.), 1994, SUA, London zu Rate 
gezbgen werden. 

[0080] Prinzipiell ist es auch mdglich, die erfindungsgemaB eingesetzten Haftklebemassen mit Elektronen- 
strahlen zu vernetzen. Typische Bestrahlungsvorrichtungen, die zum Einsatz kommen konnen, sind Linearka- 
thodensysteme, Scannersysteme bzw. Segmentkathodensysteme, sofern es sich urn Elektronenstrahlbe- 
schleuniger haridelt. Eine ausfuhrliche Beschreibung des Standes der Technik und die wichtigsten Verfahren- ' 
sparameter findet man bei Skelhorne, Electron Beam Processing, in Chemistry and Technology of UV and EB 
formulation for Coatings, Inks and Paints, Vol. 1, 199.1, SITA, London. Die typischen Beschleunigungsspan- 
nungen liegen im Bereich zwischen 50 kV und 500 kV, vorzugsweise 80 kV und 300 W. Die angewandten 
Streudosen bewegen sich zwischen 5 bis 150 kGy, insbesonderewischen 20 und 100 kGy. 
[0081 ] Sehr vorteilhaft verwendbar sind die erfindungsgemalien Haftklebemassen fur ein- oder doppelseitig 
mit Klebemasse ausgeriistete Haftklebesysteme; so beispielsweise fur Pads, Etiketten, Klebestreifen, Klebe- 
folien etc, wobei die Haftklebesysteme mit oder ohne Trager vorgesehen sein konnen und ein-r, zwei- oder 
mehrlagig gestaltet sein konnen. 

[0082] Die erfindungsgemalien Haftklebemassen lassen sich besonders hervorragend fur einoder doppelsei- 
tige Klebebander verwenden, insbesondere auch fur reversible (ruckstandsfrei wiederldsbare) Systeme. Bei- 
spiele fur die vorteilhafte Verwendung der erfindungsgemalien Haftklebemasse werden nachstehend aufge- 
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zeigt. 

[0083] Die erfindungsg^pfeeri Haftklebebander konnen insbesondere^Bolgt aufgebaut sein: 

a] einschichtige Klebstofffolien bestehend aus einer Haftklebeschicht aus einer erfindungsgemalJen Haft- 
klebemasse 

b] mehrschichtige Klebstofffolien, welche als Haftklebeschicht ein- oder beidseitig zumindest eine erfin- 
dungsgemalJe Haftklebemasse nutzt. 

a) Einschichtige Produktaufbauten 

[0084] Auf Grund der hohen Kohasion der Acrylatblockcopolymere konnen acrylatblockcopolymerrialtige 
Selbstklebestreifen oder -folien aus einer Einzelschicht a (Fig. 1 ) mit einer Dicke von bis zu mehreren Millime- 
tern hergestellt werden. Infolge der intrinsischen. UV-Stabilitat benotigen entsprechende Selbstklebestrei- 
fen/-folien keine oder nur sehrgeringe Mengen an Lichtschutzmitteln. Wasserklar transparente Ausfuhrungs- 
formen hohertichtstabilitat sind daher leicht zuganglich. Die Haftklebemassen konnen auffur Haftklebebander 
gelaufige Folien, wie z.B. Polyester, PET, PE, PR BOPP, Polyamid, Polyimid, Polyurethane, PVC, auf Vliese, ' 
auf Schaume oder auf Gewebe und Gewebefolien beschichtet werden. Zur Herstellung von Transfer-Tapes 
werden die erfindungsgemalJen Haftklebemassen auf Tfennpapier (Glassine, HDPE, LDPE) beschichtet. Wei- 
terhin konnen die Tragermaterialien optische Effekte, z.B. Strukturierung oder Colorierung oder durch Holo- 
gramme, besitzen. Ein konkretes Beispiel sind z.B. retroflektierende Systeme, wie sie z.B. in US 5,639,530 be- 
schrieben werden. Weitere geeignete Tragermaterialien fur einseitige Haftklebebander sind z.B. in US 
3 140 340, US 3,648,348, US 4,576,850, US 4,588,258, US 4,775,219, US 4,801,193, US 4,805,984, US 
4',895!428, US 4,906,070, US 4,938,563, US 5,056*892, US 5,138,488, US 5,175,030 und US 5,183,597 be- 
schrieben. Im Sinne djeser Anmeldung ist die Verwendung transparenterTragerzu bevorzugen, aber nicht notr 
wendig. 

b) Mehrschichtaufbauten 

[0085] Des weiteren konnen basierend auf die erfindungsgemalJen Haftklebemassen mehrschichtige Selbst- 
klebestreifenV-folien hergestellt werden, z. B. zweischichtige, dreischichtige oder auch Multischichtsysteme. 
[0086] in der einfachsten Ausfiihrung wird mit der erfindungsgemalJen Haftklebemasse ein doppelseitiges 
Haftklebeband aufgebaut, wobei als Tragermaterial wiederum die unterschiedlichsten Folien, wie z.B. Polyes- 
ter PET, PE, PP. BOPP Polyamid, Polyimid, Polyurethane.oder PVC eingesetzt werden konnen. Auch Vliese, 
Schaume Gewebe oder Gewebefolien lassen sich als Tragermaterialien zu doppelseitigen Beschichtungen 
einsetzen' Zur Aufrollung zum Haftklebeband werden die doppeiseitigen Haftklebebander bevorzugt mit einem 
Trennpapier eingedeckt. Als Trennpapiere eignen sich Glassine-, HDPE- oder LDPE-Liner, die in einer bevor- 
zugten Auslegung einen abgestuften Release besitzen. Weiterhin lassen sich als Trager- und Stabilisierungs- 
folie wiederum Folien einsetzen, die ebenfalls eine hohen Brechungsindex nd von nicht weniger als 1 ,52 bei 
25 °C besitzen. Die Folien konnen ebenfalls zur Erfullung bestimmter optischer Effekte struktunert und/oder 

WW Die erfindungsgemaften Haftklebemassen (insbesondere auf Selbstklebebandern) lassen sich bevor- 
zuot zur Verklebung von optisch transparenten Substraten verwenden. So lassen sich z.B. fur den AulJenbe- 
reich Glasscheiben verkleben, wobei die Transparenz erhalten bleibt. Dies ist auch der Fall bei groBen Tem- 
peraturschwankungen, insbesondere bei hohen Temperaturen, wenn konventionelle Haftklebemassen durch 
Ihren Harzanteil ein Foggingverhalten aufweisen. Auch im elektronischen Bereich lassen sich die erfindungs- 
gemalJen Haftklebemassen sehr vorteilhatt einsetzen. Auch hier erfordert die Anwendung em ger.ng.es Aus- 
oasunqsverhalten und kein Fogging, da diese Bestandteile die elektrische Funktion bee.nflussen konnen. Sehr 
SSKerden die erfinderischen Haftklebemassen und Haftklebebander zur Verklebung in Displays e.nge- 

m088l Vorteilhafte erfindungsgemalJe Haftklebemassen weisen sehr geringe Ausgasungswerte und ein nicht 
dSSe^^ingveitalW auf. Gegenstand der Erfindung ist daher weiter die VerwOndung der erfin- 
dungs gemalJen Haftklebemassen fur Selbstklebeprodukte, insbesondere fur e.n- oder doppelse.t.ge Selbstkle- 

beb "efne?AtsTasu h nSswert von nicht mehr als 250 ug/g. bevorzugt von nicht mehr als 200 pg/g, sehr bevor- 
zuguon S mehr als 150 pg/g aufweisen, derart gemessen, dass eine «^^ r 2^^°'S 
mit der Haftklebemasse (Masseaiiftrag 50 g/m 2 ) beschichteten PET-Fol.e fur eine Stunde be. 100 C und 
Sormaldruck ausgeheizt und die leichtfliichtigen Bestandteile uber GC-MS besfmmt werden (Test D), 

" n ein 0 en e Foggingwert von nicht weniger als 98 % aufweisen, derart gemessen, dass eine 5C ^jJ»J« P»-_ 
be (MassSuftrag 50 g/cm 2 auf PET-Folie) eines mit der Haftklebemasse ausgerusteten e.nse.t.gen Haft- 
kre£nd^ 9 drei Stunden bei 100 -C und Normaldruck ausgeheizt wird und der sich auf e.ner Glas- 
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scheibe abscheidend^iederschlag als 60°-Reflektometerwert gema&DlN 75201 Variante A erfasst wird, 
wobei der Fogging-\^^als Quotient dieses Messwertes und der^^-Reflektometerwert der nieder- 
schlagsfreien Glasscl^ra und in Prozent angegeben wird (Test G). 

[0089] Sehr bevorzugt erfullen auch die mit den Klebemassen ausgerusteten Klebebander insgesamt noch 
diese Grenzwerte, weisen also einen Ausgasungswert von nicht mehr als nicht mehr als 250 pg/g, bevorzugt 
von nicht mehr als 200 pg/g, sehr bevorzugt von nicht mehr als 150 pg/g und/oder Foggingwert yon nicht we- 
niger als 98 % auf. 

Prufmethoden ... 
A. Brechungsindex 

[0090] Der Brechungsindex der Haftklebemasse wurde in einem 25 pm dicken Film mit dem Optronic Meli- 
gerat der Fa. Kruss bei 25 °C und weifiem Licht (A = 550 nm ± 150 nm) nach dem Abbeschen Prinzip gemes- 
sen. Zur Temperaturstabilisierung wurde das Gerat in Verbindung mit einem Thermostaten der Fa. Lauda be- 
trieben. 

B. Klebkraft 

[0091 ] Die Prufung der Schalfestigkeit (Klebkraft) erfolgte gemad PSTG-1 . Auf eine 23 pm dicke PET-Folie 
wird eine 100 pm dicke Haftklebeschicht aufgebracht. Ein 2 cm breiter Streifen dieses Musters wird auf eine- 
Stahlplatte durch dreimaliges doppeltes Oberrollen mittels einer 2 kg Rolle verklebt. Die Platte wird einge- 
spannt und der Selbstklebestreifen uber sein freies Ende an einer Zugprufmaschine unter einem Schalwinkel 
von 180° mit einer Geschwindigkeit von 300 mm/min abgezogen. 

C. Gelpermeationschromatographie (GPC) 

[0092] Die Bestimmung der mittleren Molekulargewichte M w und M n und der Polydispersitat D erfolgte durch 
Gelpermeationschromatographie. Als Eluent wurde THF mit 0,1 Vol.-% Trifluoressigsaure eingesetzt. Die Mes- 
sung erfolgte bei 25 °C. Als Vorsaule wurde PSS-SDV, 5 1Q 3 A, ID 8,0 mm x 50 mm verwendet, Zur Auftren- 
nung wurden die Saulen PSS-SDV, 5 jj, 10 3 sowie 10 5 und 10 6 mitjeweils ID 8,0 mm x 300 mm eingesetzt. Die 
Probenkonzentration betrug 4 g/l, die Durchfkjssmenge 1,0 ml pro Minute. Es wurde gegen Polystyrol-Stan- 
dards gemessen. 

D. Ausgasungsverhalten 

[0093] Die Klebemassen wurden auf PET-Folie im Hotmeltverfahren beschichtet. Der Masseauftrag betrug 
ca. 50 g/m 2 . Nach Oder vor der UV-Bestrahlung wurde eine etwa 40 cm 2 grofie Probenflache aus dem Lappen- 
muster ausgeschnitten, mit Glasperien (Durchmesser: 60 - 80 pm) bestreut und zusammengerollt in ein 25 ml 
Headspace-Glaschen uberfuhrt. Die Probe wurde 1 h bei 100 °C bei Normaldruck ausgeheizt und abschlie- 
Bend die leichtfluchtigen Bestandteile aus dem Dampfraum in den GC injiziert. 

[0094] Die leichtfluchtigen Bestandteile wurden uber GC-MS ermittelt. Als Messgerate wurden verwendet: 
GC; Hewlett Packard HP 5890 SERIES 11 MS: Hewlett Packard HP 5989 A Zur Messung wurde eine DB-5 
Saule mit 60 m Lange, 0,25 mm Innendurchmesser und 1 (jm Filmdicke eingebaut. Die Messung erfolgte mit 
einem Temperaturprogramm 50 °C (3 min.) - 150 °C/min - 260 °C (2 min.). Als Tragergas wurde Wasserstoff 
(90 kPa) mit einem Strom von 1 ml/min benutzt. Das Splitverhaltnis betrug 1:10. Der Test gilt als erfullt, wenn 
die Menge der fluchtigen Anteile 250 pg/g nicht uberschreitet. 

E. Lichtbestandigkeit 

[0095] Ein einseitig haftklebriges Haftklebebandmuster der GroBe 4 x 20 cm 2 wird zur Halfte mit einem 
Pappstreifen abgedeckt und dann 300 h mit Osram Ultra Vitalux 300 W Lampen in einem Abstand von 50 cm 
bestrahlt. Nach der Bestrahlung wird der Pappstreifen ehtfernt und die Verfarbung optisch beurteilt. 
[0096] Der Test wird bestanden, wenn die Priifstreifen nur geringe Oder gar keine unterschiedlichen Verfar- 
bungen aufweisen und die haftklebrigen Eigenschaften erhalten bleiben. 

F. Transmission 



[0097] Die Transmission wurde im Wellenlangenbereich von 190 bis 900 nm mit einem Uvikon 923 der Fa. 
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3n M^50 pm Polyolefinfolie aufgetragenen 100 pn^icl 
*f^Mbnreferenzgernessen. 



Biotek Kontron an einenj^^SO pm Polyolefinfolie aufgetragenen 100 pi^[cken Probenfilrti und gegen eine 
unbeschichtete Polyolef 



G. Foggingtest 

[0098] Die Prufung erfolgt in Entsprechung zur DIN 75201 , Verfahren A. Die genaue Ausfuhrung der Versu- 
che mitsamt den zu verwendenden Prufapparaturen ist in der DIN 75201 ausfuhrlich dargelegt. Der Inhalt die- 
ser Norm soil daher zur Offenbarung dieser Anmeldung zahlen. 

[0099] Die Probe (50 cm 2 einer einseitig mit der Haftklebemasse beschichteten PET-Folie, Masseauftrag von 
50 g/m*) wird auf den Boden eines Bechers aus Glas ohne Ausguss mit festgelegten Mafien (entsprechend 
DIN 75201: Aufiendurchmesser 90 mm, Hohe 1Q0 mm, Wandstarke 3,2 mm) gebracht. Der Becher wird mit 
einer Glasplatte abgedeckt, an derfiuchtige Bestandteile aus der Probe kondensieren konnen. Diese Glasplat- 
te wird gekiihlt. 

[0100] Der so vorbereitete Becher wird drei Stunden in einen auf Pruftemperatur von (100 ± 0,3) °C befindli- 
chen Badthermostaten hineingestellt. Auf der Glasplatte, mit der der Behalter geschlossen wird, setzt sich bei 
'diesem Vorgang ein Niederschlag ab, der die Lichtdurchlassigkeit der Glasplatte verandert. 
[0101] Die Wirkung des Fogging-Niederschlages auf der Glasplatte wird durch die Messung der 60°-Reflek- 
tometerwerte erfasst. Als Bezug dienen dabei die 60 C -Reflektometerwerte derselben Glasplatte ohne Nieder- 
schlag, die vor dem Versuch sorgfaltig gereihigt wurde. 

[01 02] Der Foggingwert F ist gemali DIN 75201 der Quotient in Prozent aus dem 60°-Reflektometerwert einer 
Glasplatte mit Fogging-Niederschlag und dem 60°-Reflektometerwert derselben Glasplatte ohne Fogging-Nie- 
derschlag. Somit ist ein Foggingwert von 10 gleichbedeutend mit einer nur noch 10%igen Lichtdurchlassigkeit 
der Glasplatte und damit ein schlechter Foggingwert. Dem entgegen ist ein Foggingwert von 100 optimal, da 
keine messbaren Ausdunstungen vorhanden sind und ein solcher Artikel als foggingfrei zu bezeichnen ist. 

Prufmusterherstelliinq 

Herstellung eines RAFT-Reglers 

[0103] Die Herstellung des Reglers Bis^^'-phenylethyltrithiocarbonats (Formel VIII) erfolgte ausgehend von 
2-Phenylethylbromid mit Dischwefelkohlenstoff und Natriumhydroxid nach einer Vorschrift von Synth. Comm., 
1988, 18 (13), 1531. Ausbeute 72 %. 1 H-NMR (CDCI 3 ), 6: 7,20-7,40 ppm (m, 10 H); 3,81 ppm (m, 1 H); 3,71 
ppm (m, 1 H); 1 ,59 ppm (d, 3 H); 1 ,53 ppm (d, 3 N). 

Herstellung von Nitroxiden 

a) Herstellung des difunktionellen Alkoxyamins (NIT 3) 

[0104] Es wurde analog der Versuchsvorschrift aus Journal of American Chemical Society, 1999, 121(16), 
3904 vorgegangen. Als Ausgangsstoffe wurden 1,4-Divinyl benzol und Nitroxid (NIT 4) eingesetzt. 




. (NIT 3) 

b) Herstellung des Nitroxids (NIT 4) 2,2,5-trimethyl-4-phenyl-3-azahexan-3-nitroxid) 
[0105] Es wurde analog der Versuchsvorschrift aus Journal of American Chemical Society, 1999, 1?1(16), 



3904 vorgegangen. 
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(NIT4) 



Herstellung von Polystyrol (POS 1) 



[0106] : In einem fur die radikalische Polymerisation konventionellen 2 L Reaktor werden unter Stickstoffatmo- 
sphare 362 g Styrol und 3,64 g Regler Bis-2,2'-phenylethyltrithiocarbonat vorgelegt Es wird auf 110 °C Innen- 
temperatur erhitzt und mit 0,15 g Vazo 67® (DuPont) initiiert. Nach 10 Stunden Reaktionszeit werden 100 g 
Toluol hinzugegeben. Nach 24 Stunden Reaktionszeit wird mit weiteren 0,1 g Vazo 67® initiiert und weitere 24 
Stunden polymerisiert. Wahrend der Polymerisation steigt die Viskositat merklich an. Zur Kompensation wer- 
den 150 g Toluol als Endverdunnung nach 48 Stunden hinzugegeben. 

[0107] Zur Aufreinigung wurde das Polymer in Methanol gefallt, uber eine Fritte abfiltriert und anschlieSend 
im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

[0108] Die Durchfuhrung der Gelpermeationschromatographie (Test C) gegen Polystyrol-Standards ergab M n 
= 29.300 g/mol und eine Polydispersitat D von 1 ,2. 



[01 09] In einem fur die radikalische Polymerisation konventionellen 2 L Reaktor werden unter Stickstoffatmo- 
sphare 180 g Styrol, 180 g Methacrylat-terminiertes Polystyrol (Methacromer™ PS 12, Fa. Polymer Chemistry 
Innovations, M w = 1 1 .000 bis 1 3.000 g/mol) und 3,64 g Regler Bis^^'-phenylethyltrithiocarbonat vorgelegt. Es, 
wird auf 110 °C Inneritemperatur erhitzt und mit 0,15 g Vazo 67® (DuPont) initiiert. Nach 10 Stunden Reakti- 
onszeit werden 100 g Toluol hinzugegeben. Nach 24 Stunden Reaktionszeit wird mit weiteren 0,1 g Vazo 67® 
initiiert und weitere 24 Stunden polymerisiert. Wahrend der Polymerisation steigt die Viskositat merklich an. 
Zur Kompensation werden 150 g Toluol als Endverdunnung nach 48 Stunden hinzugegeben. 
[0110] Zur Aufreinigung wurde das Polymer in Methanol gefallt, uber eine Fritte abfiltriert und anschlielJend 
im Vakuumtrockenschrank getrocknet. 

[0111] Die Durchfuhrung der Gelpermeationschromatographie (TestC) gegen Polystyrol-Standards ergab M w 
= 35.200 g/mol und eine Polydispersitat D von 1,5. ' 



[0112] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 120 g Trithiocarbonat-funkti- 
onalisiertem Polystyrol (POS 1), 112 g Isobornylacrylat, 168 g 2-Ethylhexylacrylat, und 0,12 g Vazo 67® (Fa. 
DuPont) befullt. Nach 20 Minuten Durchleiten von Argon und zweimaligem Entgasen wurde der Reaktor unter 
Ruhren auf 70 °C hochgeheizt und fur 48 h polymerisiert; 

[0113] Zur Gewinnuhg des Polymers wurde auf RT abgekiihlt, das Blockcopolymer mit Aceton/Siedegrenz- 
enbenzin auf 50 % verdunnt und dann uber ein konventionelles Rakel auf einen mit Saran geprimerten 23 pm 
dicken PET-Trager und. ein mit 1,5 g/m 2 silikonisiertes Trennpapier beschichtet und dann uber 6 verschiedene 
Stufen mit 60, 80, 100, 120 und 120 und 120 °C getrocknet. Die durchschnittliche Aufenthaltsdauer in jeder 
Temperaturzone betrug 80 Sekunden. Der Masseauftrag betrug jeweils 50 g/m 2 . 



[0114] Ein fur radikalische Polymerisationen konventioneller Reaktor wurde mit 120 g Trithiocarbonat-funkti- 
onalisiertem Polystyrol (POS 2), 112 g Ispbornylacrylat, 168 g 2-Ethylhexylacrylat, und 0,12 g Vazo 67® (Fa. 
DuPont) befullt. Nach 20 Minuten Durchleiten von Argon und zweimaligem Entgasen wurde der Reaktor unter 
. Ruhren auf 70 °C hochgeheizt und fur 48 h polymerisiert. 

[0115] Zur Gewinnung des Polymers wurde auf RJ abgekiihlt, das Blockcopolymer mit Aceton/Siedegrenz- 
enbenzin auf 50 % verdunnt und dann uber ein konventionelles Rakel auf einen mit Saran . geprimerten 23 pm 



Herstellung von Polystyrol (POS 2) 



Ausfuhrungsbeispiel 



Beispiel 1 



Beispiei 2 
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Beispiel 3 
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k et und dann uber 6 verschiedene 
ttliche Aufenthaltsdauer in jeder 



[0116] Allgemeine Durchfuhrung: Eine Mischung aus dem Alkoxyamin (NIT 3). und dem Nitroxid (NIT 4) (10 
'Mol-% zu Alkoxyamin (NIT 3)) wind mit dem Monomeren B (fur den spateren Polymerblock P(B)) gemischt, 
mehrmals unter Herabkuhlen auf - 78 °C entgast und anschlieliend in einem geschlpssenen Behalter unter 
Druck auf 11 0 °C erhitzt. Nach 36 h Reaktionszeit wird das Monomer A (fur den spateren Polymerblock P(A)) 
hinzugegeben und weitere 24 Stunden bei dieser Temperatur polymerisiert. 

[0117] In Analogie zur allgemeinen Durchfuhrung der Polymerisation wurden 0,739 g des difunktionellen Ini- 
tiators (NIT 3), 0,0287 g desfreien Nitroxids (NIT 4), 128 g Isobornylacrylat und 192 g 2-Ethylhexylacrylat als 
Monomere (B) und 180 g o-Methoxylstyrol als Monomer (A) eingesetzt. Zur Isolierung des Polymers wurde auf 
Raumtemperatur abgekuhlt, das Blockcopolymer in 750 ml Dichlormethan gelost und dann in 6,0 1 Methanol 
(auf -78°C gekuhlt) unter starkem Ruhren gefallt. Der Niederschlag wurde uber eine gekuhlte Fritte abfiltriert. 
[0118] Das erhaltene Produkt wurde im Vakuumtrockenschrank bei 10 Torr und 45 °C 12 Stunden lang auf- 

konzentriert. 1 . 

[0119] Das Blockcopolymer wurde, aus der Schmelze auf eine mit Saran gepnmerte 23 pm dicke PET-Trager- 
folie pder auf ein mit 1 ,5 g/m 2 Silikonauftrag versehendes Trennpapier beschichtet In einer IR-Zone wurde fur 
80 Sekunden mit 1 20 °C nachgeheizt. Der Masseauftrag betrug 50 g/m 2 . 

Ergebnisse - 

[0120] Nach der Prufmusterherstellung wurden zunachst von alien Beispielen 1 bis 3 der Brechungsindex ge- 
messen. Hierfur wurden die auf Trennpapier eingesetzten Muster verwendet. In derTabelle 2,sind die gemes- 
senen Brechungsindizes zusammengefasst. Alle Werte wurden bei Raumtemperatur bestimmt. 



Tabelle 2 


Beispiel 


Brechungsindex n d 




(Test A) 


1 


1,521 


2 


1,522 


3 


1,525 



[0121] Die gemessenen Werte belegen, dass alle Haftklebemassenbeispiele 1 bis 3 auch ohne Harzzusatz 
den geforderten Mindestwert von nd nicht weniger als 1,52 erreichen. 

T01221 Zur Bestimmung der Klebkraft wurden. die auf PET-Folie beschichteten Muster einer Klebkraftprufung 
unterzogen, urn zu zeigen, dass diese Beispiele immer noch inharent klebrig sind. Es wurde die Klebkraft auf 
Stahl gemessen. Die Werte sind in Tabelle 3 zusammengefasst. • 



Tabelle 3 


Beispiel 


KK Stahl (Test B) 


1 


2,3 


2 


2.1 


3 


2.0 



KK: Sofortklebkraft in N/cm 

[0123] Aus den gemessenen Werten geht hervor, dass die erfindungsgema&en Haftklebebander mit Sofort- 
fund z! BTSLtzen entslammen. Diese sind aber nicht in den ertindungsgemaSen Be,sp,elen anthal- 
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.ten, so dass diese kein Footing aufwiesen. 

[0126] Zur weiteren Uba^Bung wurde daher das Ausgasurigsverhalte^B Headspace-GC (Test D) ermit- 
telt. Die Messwerte sind ii^abelle 4 dargestelit. 



Tabelle 4 


Beispiel 


Fluchtige Anteile 


Foggirigwert 




[pg/g] 


[%] 




(Test P) 


(TestG) 


1 


45 


>99 


2 


73 


>99 


3 


120 


>99 



[0127] Die gemessenen Werte liegen auf einem sehr niedrigen Niveau, und somit zeigen die Beispiele 1 bis 
3 ein geringes Ausgasungsverhalten. 

[0128] Fur den Einsatz in AufJenanwendungen wurde zudem Test E durchgefuhrt. Hier werden die Haftkle- 
bebandbeispiele 300 h mit intensiven Gluhlampen bestrahlt, di^ die Sonnerilichteinwirkung simulieren. Die Er^ 
gebnisse sind in Tabelle 5 zusammengefugt. 



Tabelle 5 


Beispiel 


Lichtbestandigkeit 
(TestE) 


■ 1 V 


, Bestanden 


2 


Bestanden 


3 


Bestanden 



[0129] Die Ergebnisse belegen, dass die fur Polyacrylate ublichen Alterungsstabilitaten erreicht werden. So- 
mit lassen sich die erfiridungsgemaden Haftklebemassen auch fur Audenanwenduhgen oder fur Anwendun- 
gen mit erhohten UV-Dosen einsetzen. 

[0130] Weiterhin wurde die Lichtdurchlassigkeit der Haftklebebander mittels Test F bestimmt. Es wurde die 
Transmission in einem Bereich von 400 bis 700 nm untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle. 6 aufgelistet. 



Tabelle 6 


Beispiel 


Transmission 




(Test F) : 


1 


92,6% 


2 


93,4% 


3 


95,1 % 



[0131] Alle Haftklebemassen sind farblds. und weisen im sichtbaren Bereich eine sehr. gute. und wellenlan- 
gengnabhangige Transparenz auf. . 

Patentanspruche 

- 1 . Haftklebemasse auf Basis von zumindest 50 % eines oder mehrerer Blockcppolymere, wobei zumindest 
ein Blockcopolymer zumindest teilweise auf Basis von (Meth-)Acrylsaurederivaten zusammengesetzt ist, wo^ 
bei das zumindest eine Blockcopolymer mindestens die, Einheit P(A)-P(B)-P(A) aus wenigstens einem Pdly- 
merblock P(B) und wenigstens zwei Polymerbiocken P(A) aufweist, wobei . 

- P(A) unabhangig yoneinander Homo- oder Copolymerblocke aus Monomeren der Gruppe A reprasentieren, 
wobei die (Co-)P6lymerbl6cke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von 0 °C bis + 175 °C auf- 
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- P(B) einen Homo ode^MJ)olynnerblock aus Monomeren der Gruppe ^^>rasentiert, wobei der (Co-)Poly- 
merblock P(B) eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 °C bis^o °C aufweist, 

- die (Co-)Polymerblocke P(A) und P(B) bei 25 °C nicht homogen miteinander mischbar sind, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

- die Haftklebemasse einen Brechungsindex n d H von n d H £ 1 ,52 bei 25 °C aufweist, 

- zumindest einer der (Co-)Polymerblocke P(A) einen Brechungsindex n dA von ri dA £ 1 ,58 bei 25 °C aufweisen, 

- der (Co-)Polymerblock P(B) einen Brechungsindex n d B von n d B £ 1 ,43 bei 25 °C aulweist. 

2. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
alle (Co-)Polymerblocke P(A) jeweils einen Brechungsindex n dA von n dA £ 1 ,58 bei 25°C aufweisen. 

3. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, dass 
eines Oder alle der Blockcopolymere sich durch eine Oder mehrere der folgenden allgemeinen Formeln be- 
schrieben werden konnen: . . 

P(A)-P(B)-P(A) 0 
P(B)-P(A)-P(B)-P(A)-P(B) [ (") 

[P(A)-P(B)] n X 

[P(A)-P(B)]„X[P(A)] m (IV) 
wobei 

-p = 3 bis 12, m = 3 bis 12 

- X einen multifunktionellen Verzweigungsbereich darstellt, 

- P(A) unabhangig voneinander Homo- oder Copolymerblocke aus Monomeren der Gruppe A reprasentieren, 
wobei die (Co-)Polymerblocke P(A) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von 0 °C bis + 175 °C und 
jeweils einen Brechungsindex n dA von n d>A . a 1,58 bei 25 °C aufweisen, 

- P(B) unabhangig voneinander Homo- Oder Copolymerblocke aus Monomeren der Gruppe B reprasentieren, 
wobei die (Co-)Polymerblocke P(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Bereich von - 130 °C bis + 10 C 
und jeweils einen Brechungsindex n d>A . von n diA . z 1 ,43 bei 25 °C aufweisen. 

4 Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet. dass 
das Verhaltnis der Kettenlangen der Polymerblocke P(A) zu denen der Polymerblocke P(B) so gewahlt wird, 
dass die Polymerblocke P(A) als disperse Phase („Domanen") in einer kontinuierlichen Matnx der Polymerblo- 
cke P(B) vorliegen, insbesondere als kugelformige oder verzerrt kugelformige oder zylinderformige Domanen. 

5 Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, beinhaltend einen Blend aus . 

- zumindest einem Diblockcopolymer mit zumindest einem Triblockcopolymer, oder 

- zumindest einem Diblockcopolymer mit zumindest einem sternformigen Blockcopolymer oder 

- zumindest einem Triblockcopolymer mit zumindest einem sternformigen Blockcopolymer. 

6 Haftklebesysieme nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche. dadurch 9*™*^ 
dass der Haftklebemasse ein oder mehrere Homo- und/oder Copolymers der Form P(A) und/oder P (B) be- 

V£$W eine Erweichungstemperatur im Bereich von 0 'C bis + 175 »C und jeweils 

einen Brechungsindex n diA . von n^. a 1,58 bei 25 °C aufweisen, 

- die (Co-)Polymere P'(B) jeweils eine Erweichungstemperatur im Be ^' c J, v °" « r al ^ eisen 
- 1 30 °C bis + 1 0 °C und jeweils einen Brechungsindex n diA . von n^. £ 1 ,43 bei 25 C aufweisen 

7. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, gekennzeichnet durch einen 
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Ausgasungswert von nicj^aehr als 250 pg/g, derart gemessen, dass ein^tO. cm 2 grofie Probenflache einer 
' mit der Haftklebemasse ^^eauftrag 50 g/m 2 ) beschichteten PET-Foli<^»ne Stunde bei 1 00 °C und Nor- 
maldruck ausgeheizt undTreleichtfluchtigen Bestandteile uber GC-MS b^ffnmt werden. 

8. Haftklebemasse nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, gekennzeichnet durch einen 
Foggingwert von nicht weniger als 98 %, derart gemessen, dass eine 50 cm 2 grolie Probenflache einer mit der 
Haftklebemasse (Masseauftrag 50 g/m 2 ) beschichteten PET-Folie fur drei Stunden bei 100 °C und Normal- 
druck ausgeheizt wird und der sich auf einer Glasscheibe abscheidende Niederschlag als 60°-Reflektometer- 
wert erfasst wird, wobei der Fogging-Wert als Quotient dieses Wertes und dem 60°-Reflektometerwert der nie- 
derschlagsfreien Glasscheibe in Prozent angegeben wird. 

9. Haftklebesysteme nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Haftklebemasse in Form zumindest einer Schicht vorliegt. 

10. Haftklebesysteme nach zumindest einem der vorangehenden Anspruche, gekennzeichnet durch zu- 
mindest eine Tragerschicht, insbesondere in Form einer Folienschicht . 



Es folgt kein Blatt Zeichnungen 



